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　 　 介绍了一种新的ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ曲线拟合算法，由于新算法具有比其他迭代算法拟合更加稳定的优势，解决了电
子动量谱学实验数据处理中遇到的电离能谱能峰叠加引起的拟合效果不佳的问题．利用ＶＢ语言编写的基于以上
方法的拟合程序处理ＣＦ２ Ｂｒ２ 分子的动量谱学实验数据，与基于ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ算法的ＰｅａｋＦｉｔ软件处理的结
果进行比较，结果明显优于后者，并由此明确的重新指认了之前动量谱学方法无法指认的ＣＦ２ Ｂｒ２ 分子的价壳层最
外四个轨道４ｂ２，２ａ２，４ｂ１和６ａ１ 的排序，肯定了ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ和外价壳层格林函数方法（ＯＶＧＦ）的理论计算结果，
而修正了光电子谱学实验的指认．
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国家自然科学基金（批准号：１０７３４０４０），中国科学院知识创新重要方向性项目（批准号：ＫＪＣＸ１ＹＷＮ３１）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｘｊｕｎ＠ ｕｓｔｃ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
电子动量谱学实验是上世纪７０年代发展起来

的一项原子分子物理实验技术，通过探测特定实验
条件下的（ｅ，２ｅ）电子分子碰撞电离过程，同时获得
靶分子的电子轨道能量和动量分布信息，又称为分
子轨道成像技术，作为目前唯一能够直接得到单个
轨道波函数信息的实验技术，是探测原子，分子甚至
固体物质结构性质，相互作用的有力工具［１—５］，对于
物理，化学，特别是量子化学理论的发展都具有特别
的意义．

值得注意的是，电子动量谱学技术直接得到的
是分角度的轨道束缚能谱信息，需要先得到能谱上
各轨道对应能峰的位置，宽度和强度，进而解谱才能
得到各个轨道对应的电离截面的角度分布，即电子
动量分布［２］．因此，精确地确定能峰的位置，宽度和
强度是特别重要的．

通过参考高分辨的光电子谱数据和理论计算的

结果，可以直接确定能峰的位置ｘ０，反卷积光电子
谱的分辨得到自然线宽再卷积我们谱仪的仪器函
数，可以确定能峰的宽度σ（标准差）．但是，由于技
术本身的限制，比如入射电子束的热能散，电源电压
的波动，以及探测器的分辨能力等，实验所获得的电
离能谱的能量分辨（约０ ５—２ ｅＶ）并不足以明确地
分开各个峰，甚至很多时候各个峰之间会交叠在一
起，这样我们不能自然地得到各个峰的强度（峰面
积）．为了尽可能精确地得到合理的峰强度数据，我
们采用高斯峰形来拟合各个感兴趣的能峰，拟合后
的高斯峰的峰面积作为对应能峰的峰面积．

一直以来，我们采用数据处理软件ＰｅａｋＦｉｔ来完
成拟合解谱的工作，基本上满足需要．可是在一些极
端的情况下，比如能峰在电离能谱上完全不能分开，
ＰｅａｋＦｉｔ软件包的拟合效果非常差，给出的结果有很
大的误差，模糊了真实的物理意义．本文尝试用
ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ（ＭＣ）方法来进行曲线拟合，完成解谱
工作，得到了更精确合理的数据处理结果．
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２ 拟合算法
　 　 一般的来说，非线性拟合都采用最小二乘法的
判据来评估拟合效果［６］．如果实验值为Ｙ ｅｘｐ（ｘ），用
来拟合的函数为ｆ ｘ，( )ａ ，ａ为函数的一组参数，定义
一个标准值χ２，

χ２（ａ）＝ 
ｎ

ｉ ＝ １
Ｙ ｅｘｐ（ｘ）－ ｆ（ｘ，ａ[ ]） ２ ． （１）

　 　 最小二乘法即通过不同的具体算法来优化拟合
函数的参数来使标准值最小，即

δχ２（ａ）
δａ

＝ ０ ． （２）
　 　 目前比较成熟的进行曲线拟合的算法有
ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ 算法，Ｓｉｍｐｌｅｘ Ｍｅｔｈｏｄ 算法，
ＣｏｎｊｕｇａｔｅＧｒａｄｉｅｎｔ Ｍｅｔｈｏｄ 算法等［７］． 其中
ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ方法得到广泛应用，ＰｅａｋＦｉｔ软
件包采用的也是ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ算法．这些算
法可以统一地描述如下：

１）给定一组参数的初始估计值；
２）建立一个迭代的优化算法；
３）对每一次迭代得到的结果计算χ２；
４）当χ２ 小于给定值时，结束拟合，否则进行下

一次迭代．
这类算法的优点在于对于一般的统计性好，相

对平滑的数据曲线，收敛速度很快，效果好，因此得
到广泛地使用．

电子动量谱学实验由于效率较低，能量分辨上
的不足，产生的能谱统计性相对较差，而且对于分子
体系普遍存在峰叠加严重的问题，在使用ＰｅａｋＦｉｔ软
件拟合的过程中经常发现迭代计算无法继续，而拟
合峰强度上仍处于远离实验值，或者两个临近的峰
一个强度过高而另一个几乎为零的情况．

其原因在于ＰｅａｋＦｉｔ 软件所用的Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ
Ｍａｒｑｕａｒｄｔ算法是一种综合了准牛顿方法和速降线
方法的优化方法，基本思路是沿着χ２ 的梯度方向来
寻找最小值进行拟合［６］．迭代过程是一个局域化的
过程，仅涉及到局部的结构，因此对于较平滑的数
据，χ２ 梯度结构简单，迭代过程很快可以收敛到最
小值，而对于我们的峰叠加严重，相互关联性较强的
数据，χ２ 梯度空间里的结构非常复杂，拟合很容易
“困在”某一个“谷”中（一个极值而非最小值），导
致迭代的不正常结束，因此拟合对参数的初值要求
极度地敏感．

２ １ ＭＣ方法
　 　 为了改善这种情况，提高解谱的精度，另一种可
行的思路是搜索算法，即按照一定的方式遍历可能
的参数值，找出最优的一组值．容易发现，这种思路
避免了迭代算法过程发散和偏离的危险，遍历总会
找出真实的最优解．但是，只是简单在参数相应的一
定范围内依次搜索不同的值有着很大的局限，如果
用Ｍ个参数拟合，进行Ｎ次尝试后，每个参数仅仅
尝试了Ｎ１ ／ Ｍ次，用这个值的倒数Ｎ － １ ／ Ｍ来刻画收敛
速度，当Ｍ ＞ ２时，收敛速度会迅速降低［８］．显然，
在大多数情况下，我们拟合的参数比２大得多，收敛
速度不可忍受． Ｈａｎ等人在用多个指数函数拟合光
电流效应（ｏｐｔｏｇａｌｖａｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ，ＯＧＥ）的实验数据时，
为了解决多个指数函数之间参数关联，导致无法拟
合等困难，在文献［８］中尝试采用ＭＣ方法来进行
参数遍历拟合并取得了很好的效果．他们指出，在理
论上，ＭＣ方法的收敛速度是一个定值Ｎ － １ ／ ２，与参
数的个数无关．更为重要的是，通过随机行走步长的
调整，很容易克服ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ算法局域化
的缺点，正确地搜索到χ２ 的最小值，这也是新方法
相对ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ算法的最大优势．事实上，
ＭＣ算法由于其采用随机抽样作为基本策略的优点
在物理，材料等很多领域都有着广泛的应用［９—１３］．
因此，我们采用了这种ＭＣ算法来搜索参数值，用
一系列高斯函数拟合电子动量谱实验得到的电离
能谱．
２ ２ 程序实现
　 　 具体来说，算法是用随机行走的方法来产生大
量的参数组：从一组给定的参数初始值开始，由一个
随机数产生器产生随机数来得到一个范围一定，正
负任意的随机量，每次在参数值ａ上加上随机量，再
计算χ２，即

χ２ ＝ 
ｎ

ｉ ＝ １
Ｙ ｅｘｐ（Ｅｉ）－ ｆ（Ｅｉ，ａ[ ]） ２， （３）

这里Ｙ ｅｘｐ和ｆ分别为Ｅｉ能量下的实验值和拟合计算
值．如果一次计算得到的χ２ｊ 小于上一次计算得到的
χ２ｊ － １，则接受该组参数值作为目前的最好猜测，否则
仍保留之前的猜测，如此直到χ２ 足够小，或者说小
于预期设定值时停止拟合过程．

我们在Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｖｉｓｕａｌ Ｂａｓｉｃ． ＮＥＴ ２００３环境下
完成了具体的拟合程序，为了简单起见，内在的拟合



３期 张　 哲等：ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ拟合算法及其在电子动量谱学实验数据处理中应用的研究 １６９７　 　

函数固定选择为面积型高斯函数，高斯函数（面积
型）的表达式

Ｇ（ｘ）＝ Ａ０
２槡πσ

ｅｘｐ － １
２
ｘ － ｘ０( )σ[ ]

２

， （４）

参数Ａ０，ｘ０ 和σ分别表示该高斯峰的面积，中心位
置和宽度（标准差）．拟合时根据峰的个数Ｎ选择一
组高斯函数

ｆ（Ｅ）＝ 
Ｎ

ｉ ＝ １
Ｇ（Ｅ，（Ａ０ ｉ，Ｅ０ ｉ，σ ｉ））． （５）

实际操作时，仪器函数已知，根据引言中的方法确定
高斯峰的位置Ｅ０，宽度σ，固定这些参数，拟合峰的
强度，也就是面积Ａ０ ．

３ 程序使用与结果评估
　 　 我们首先利用ＭＣ算法新程序处理了Ｙａｎ等
人［１４］已经发表的乙胺分子的三个内价轨道数据，验
证了新程序的可靠性．进而利用新算法程序处理了
ＣＦ２Ｂｒ２ 分子的价壳层动量谱实验数据，通过得到的
动量分布信息指认了最外价壳层的四个电子轨道的
能量次序，并与使用ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ 算法的
ＰｅａｋＦｉｔ软件的处理结果了进行比较．
３ １ 乙胺分子内价壳层电子轨道４ａ，５ａ，６ａ的束缚

能谱和动量谱
　 　 乙胺分子的三个内价壳层电子轨道４ａ，５ａ，６ａ
能级间隔较大（＞ ３ ｅＶ），在能谱上可以分开，用
ＰｅａｋＦｉｔ解谱得到了很好的结果［１４］，因此用来对比
验证新方法的可靠性是很合适的．

图１　 乙胺分子电离能谱　 （ａ）用ＰｅａｋＦｉｔ软件拟合；（ｂ）用ＭＣ
程序拟合

　 　 图１（ａ）和（ｂ）分别是利用ＰｅａｋＦｉｔ软件和ＭＣ
拟合程序对这三个轨道束缚能谱的拟合结果，对比
两种方法得到的结果，二者几乎完全一样，经计算，
能峰面积差别小于能峰面积统计误差的十分之一，
完全不影响结论的确定性．

图２　 分别用ＰｅａｋＦｉｔ软件和ＭＣ程序处理得到的６ａ轨道动量
谱

进一步得到了这三个轨道的电子动量分布，以
６ａ轨道的动量分布为例（图２），两种方法得到的动
量分布实验点完全重合，并与理论计算得到的动量
谱（采用Ｂ３ＬＹＰ方法／ ａｕｇｃｃｐＶＴＺ基组）符合得较
好．这充分说明了新的ＭＣ算法程序能够可靠地完
成电子动量分布实验的数据处理，得到真实的物理
信息．
３ ２ ＣＦ２Ｂｒ２ 分子的外价壳层电子轨道排序

　 　 因为不同对称性的分子轨道动量分布不同，电
子动量谱学实验的一个重要应用就是利用分子轨道
的动量分布特征来指认标定价壳层电子轨道的能级
排序．

二氟二溴甲烷（ＣＦ２Ｂｒ２）属于氟利昂的一种，常
用于灭火剂和制冷剂，受紫外线照射分解会破坏臭
氧层，因此引起许多实验学家对其电子结构研究的
兴趣．但是二氟二溴甲烷的最外层四个轨道排序仍
然是不清楚的，根据光电子谱实验给出的结
果［１５，１６］，四个轨道从外到内标定为４ｂ２，２ａ２，４ｂ１和
６ａ１，而根据我们用外价壳层格林函数方法（ＯＶＧＦ）
和ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方法（ＨＦ）（采用ａｕｇｃｃｐＶＴＺ基组）
计算电离能得到的结果，给出的标定为４ｂ２，２ａ２，
４ｂ１和６ａ１ ．如表１所示．

首先我们通过二氟二溴甲烷的动量谱学实验，
直接得到了它的电离能谱．我们只分析能谱中涉及
到四个轨道的第一个大包．由于能量分辨的限制
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（约１ ２ ｅＶ），前四个轨道和第五个轨道３ａ２ 交叠在
一起构成了一个大包．我们参考光电子谱实验和理
论计算定出的峰位和半宽分别用商用拟合软件
ＰｅａｋＦｉｔ和我们的ＭＣ新程序对峰面积参数进行
拟合．

表１　 ＣＦ２ Ｂｒ２ 分子前四个轨道的能级标识
光电子谱学实验 理论计算

ＨｅＩ光源［１５］ ＨｅＩ ／ ＨｅＩＩ光源［１６］ＨＦ ／ ａｕｇｃｃｐＶＴＺ ＯＶＧＦ ／ ａｕｇｃｃｐＶＴＺ
４ｂ２（１１ １８） ４ｂ２（１１ １７） ４ｂ２（１１ ６５） ４ｂ２（１１ １００）
４ｂ１（１１ ５９） ４ｂ１（１１ ５６） ２ａ２（１２ ３４） ２ａ２（１１ ４９４）
２ａ２（１２ ０２） ２ａ２（１２ ０６） ４ｂ１（１２ ６７） ４ｂ１（１２ ００９）
６ａ１（１２ ３９） ６ａ１（１２ ４１） ６ａ１（１３ ００） ６ａ１（１２ ３１９）

括号内为电离能值，单位为ｅＶ．
　 　 用ＰｅａｋＦｉｔ拟合时，因为前四个轨道交叠的太严
重，有很强的相互关联，如果对每个轨道分别采用独
立的高斯峰进行拟合，无论给出什么样的初值，都会
停止拟合过程，或者拟合发散，某一个或两个峰的强
度最终趋于零．为了解决这一问题，只能将第一第二
和第三第四轨道分别用一个高斯峰来拟合，高斯峰
的位置给在光电子谱标定的两个峰位置的中点．拟
合出的电离能谱如图３（ａ），图中标出的ａ，ｂ，ｃ三个
位置分别为第一第二轨道的和，第三第四轨道的和
以及３ａ２ 轨道．

而用ＭＣ程序拟合，我们直接用四个独立的高
斯峰对前四个轨道进行了拟合，直接得到了合理的
　 　 　 　

图３　 ＣＦ２ Ｂｒ２ 分子电离能谱　 （ａ）用ＰｅａｋＦｉｔ软件拟合；（ｂ）用
ＭＣ程序拟合

收敛的结果，初步显示出了在这种情况下新算法优
于ＬｅｖｅｎｂｅｒｇＭａｒｑｕａｒｄｔ算法的性能，电离能谱如图
３（ｂ），图中标出的ｄ，ｅ，ｆ，ｇ，ｈ分别为第一，二，三，四
和３ａ２ 轨道．

对不同角度的电离能谱分别进行以上拟合过
程，得到各轨道高斯峰的峰面积（计数），统计每个
轨道的不同角度的峰面积，并把角度转化为相应的
动量，就得到了该轨道的动量（角度）分布［２］．

用ＰｅａｋＦｉｔ软件拟合解谱得到的动量谱如图４
所示．

图４　 ＰｅａｋＦｉｔ软件处理得到的动量谱　 （ａ）图１中ａ峰对应轨道；（ｂ）图１中ｂ峰对应轨道

　 　 理论动量谱分别用４ｂ２ ＋ ２ａ２ 和４ｂ２ ＋ ４ｂ１，与
４ｂ１ ＋ ６ａ１ 和２ａ２ ＋ ６ａ１ 的和轨道谱（采用Ｂ３ＬＹＰ方
法／ ａｕｇｃｃｐＶＴＺ基组），卷积了谱仪的动量分辨后
经过归一化也放在图中作为比较（图中的实线和虚
线）．可以发现，不同的轨道加和得到的理论动量谱
主要的差别在低动量端（＜ ０ ７ ａ． ｕ．）．对图４（ａ），

４ｂ２ ＋ ２ａ２ 在低动量端要高于４ｂ２ ＋ ４ｂ１，而实验点在
高动量端与两个理论谱都符合得较好，而在低动量
端却出于两条理论谱之间，与两条符合得都不好；而
对图４（ｂ），理论谱的情况与图４（ａ）类似，实验点在
高动量端符合较好，在中间要小于理论谱，在低动量
端却仍处于两条理论谱之间．两个图中的实验谱和
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理论谱的符合情况没有显示出实验结果支持或倾向
于支持那一种轨道排序．分析原因在于电离能谱采
用一个高斯峰拟合两个相邻的轨道的方式会妨碍获
得真实的峰面积，把两个独立的，不同的轨道作为一
个混合关联的整体破坏了结果的可靠性，而且即使
这样拟合，由于两个高斯峰的间距仍然很小，只有

０ ９ ｅＶ，两个峰仍叠加得很严重，拟合过程中采用不
同的初值得到的结果也有小幅的差别，带来结果的
不可靠性．

用ＭＣ 程序拟合解谱得到的动量谱如图５
所示．

图５　 ＭＣ程序处理得到的动量谱（ａ）图１中ｄ ＋ ｅ峰对应轨道；（ｂ）图１中ｆ ＋ ｇ峰对应轨道

　 　 作为对比的动量理论谱同图４．显然，对图５
（ａ），除了中间的三个点外，实验谱在高动量端和低
动量端都与４ｂ２ ＋ ２ａ２ 的理论动量谱符合得很好，而
对图５（ｂ），实验谱与理论谱在高动量端符合得很
好，而在低动量端，实验点符合得不太好，但更靠近
４ｂ１ ＋ ６ａ１ 的理论动量谱，同样的中间有三个点远离
两条理论谱．两个图中中间的这种跳点并没有明显
的偏向性，高低都有．需要说明的是，图中实验点的
误差棒只包含了统计误差，所以这样的跳点很可能
来自于实验数据统计性不够高带来的解谱误差．很
明显这些误差并不影响我们的结论，解谱所得的实
验结果强烈的支持４ｂ２，２ａ２，４ｂ１和６ａ１ 的轨道排
序，与ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ和ＯＶＧＦ的计算结果符合，纠正
了光电子谱的指认．
３ ３ 效果评估
　 　 我们进一步对新方法得到的解谱结果和
ＰｅａｋＦｉｔ解谱得到的结果进行了比较．计算解谱得到
的动量谱强度数据和理论动量谱强度的差值Δ，并
用直线拟合这个差值数据．如果实验动量谱和理论
动量谱完全符合，这个差值即为ｘ ＝ ０的一条直线，
由于实际的动量谱包含了统计误差和解谱误差，所
以这个差值应该分布在ｘ ＝ ０的附近．我们选择两个
指标来评估解谱的效果，分别是直线的斜率ｋ和所

谓的方程调整确定系数ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２，该系数在统计
学中用来标示拟合函数对数据的解释能力［１７］．简单
地说，这个指标取值在０到１之间，越接近１，函数
对数据的解释能力越好，函数与数据的符合越好．这
样，对我们的数据来说，首先，实验动量谱越合理，总
体趋势上越接近理论谱，这个差值拟合出的直线斜
率ｋ越接近０；其次，在此基础上考虑到每个实验点
的误差，如果数据的统计性越好，误差越小，差值拟
合直线的ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２ 值越接近１．

以前两个轨道（４ｂ２ ＋ ２ａ２）的动量谱为例，拟合
结果如图６所示．

图６ 　 ４ｂ２ ＋ ２ａ２ 轨道和动量谱理论和实验差值Δ的拟合结果
（分别使用ＭＣ程序和ＰｅａｋＦｉｔ软件）
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分别计算两条拟合直线的指标ｋ和ａｄｊｕｓｔｅｄ
Ｒ２，见表２．

表２　 拟合直线的参量ｋ和ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２ 结果
ＭＣ ＰｅａｋＦｉｔ

ｋ － ０ ００６ － ０ ０３４４

ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２ ０ ０５１４９ ０ ５５３３９

　 　 从表中可以看出，在使用ＭＣ拟合程序后，ｋ明
显减小，只有使用ＰｅａｋＦｉｔ软件的１７ ４％，在趋势上
实验动量谱与理论动量谱更接近，显然也更加合理，
说明程序相比ＰｅａｋＦｉｔ软件在拟合这种困难情形时
有很大的优势．从另一个参量ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２ 的比较来
看，使用ＭＣ程序的参量值比使用ＰｅａｋＦｉｔ软件要
小得多．这其实就是图４中看到的跳点带来的影响，
这几个值偏离理论值太多，导致这几个跳点的数据
大幅偏离拟合出的直线．如果能够提高实验的效率，
提高数据累积量，使统计性更好，可以预期这样的跳

点是能够减少甚至避免的．就目前来说，因为这个偏
差不是程序本身带来的，不影响我们评估ＭＣ拟合
程序的拟合能力．

４ 结 论
　 　 通过仔细地比较分析，我们认为这个新的ＭＣ
拟合程序对于实验电离能谱中能峰严重叠加关联的
情况提供了相比之前使用的基于Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ
Ｍａｒｑｕａｒｄｔ算法的ＰｅａｋＦｉｔ软件更强的拟合能力，由
此得到的动量谱更真实可靠．通过新程序的帮助，我
们对ＣＦ２Ｂｒ２ 分子外价壳层四个轨道的排序做出了
重新认定，指出了之前光电子谱方法的指认错误．这
个ＭＣ程序作为对新方法的一个尝试，以后可以通
过进一步的优化改进，提高拟合效率和能力．另外，
程序可以很容易地更换其他的函数线形，胜任更多
的拟合解谱任务，具有很好的扩展性．
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